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Tato práce je studií vztahu mezi strukturou, mechanickými vlastnostmi a 
relaxačním chováním polypropylenu. Struktura byla hodnocena mimo jiné veličinou 
podíl pevné fáze (PPF), která byla definována matematickým zpracováním signálu 
volně doznívající indukce (FID) získané pulsní 1H-NMR metodou. PPF je poměrně 
novým strukturním parametrem, který představuje přesnou veličinu k popisu 
semikrystalických polymerů. Díky nedestruktivní povaze metody, přesnosti a 
opakovatelnosti poskytuje pulsní 1H-NMR unikátní nástroj ke sledování 
strukturních, relaxačních a fyzikálně mechanických změn polypropylenu s teplotou a 
časem. Tato metoda umožňuje zaznamenat i velmi malé změny morfologie 






This is a study of the relationship between structure, mechanical properties and 
relaxing behavior of the polypropylene. The structure was evaluated by the quantity 
the solid phase content (SPC). This was defined as mathematical result of free 
induction decay (FID) signal from pulsed 1H-NMR. The solid phase content is a 
quite new structural parameter representing the quantity for description of semi-
crystalline polymers. Whereas pulsed 1H-NMR is non-destructive, accurate and 
repeatable, it becomes a unique tool for a description of mechanical, structural, 
physical-mechanical changes of polypropylene within the time and temperature. 
Particularly, this method registers the small changes in the time-dependant 
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1  ÚVOD 
Polymerní materiály jsou známé již mnoho desetiletí. Ale až současná doba 
umožnila jejich širší vývoj a použití díky novým metodám přípravy, novým 
technologiím zpracování a především novým znalostem podpořenými novými 
zkušebními metodami a přístroji. Obrovský nárůst v používání polymerů 
v posledních letech je typický pro rozvoj nejen v průmyslu, ale i v odvětvích jako 
jsou elektronika, elektrotechnika, doprava, zemědělství, potravinářství, 
zdravotnictví, polygrafie a věcí denní spotřeby [1]. 
Důvodem vysoké spotřeby polypropylenu jsou jednak levné petrochemické 
suroviny, z nichž se získává monomer, jednak specifické užitné vlastnosti 
polypropylenu a jeho snadná zpracovatelnost různými technologickými postupy. 
Polypropylen vykazuje široké možnosti modifikace struktury a vlastností (např. 
řízení stereoregularity, molární hmotnosti, šířky distribuce molárních hmotností, 
krystalinity) již při výrobě a primárním zpracování. 
Polypropylen byl poprvé připraven Bertholdem polymerací již v roce 1869, ale 
vzniklá lepkavá sraženina neměla žádné uplatnění pro průmyslové aplikace [2]. 
Radikálovou nebo kationtovou polymerací propylenu se získávají jen 
nízkomolekulární produkty, sestávající z rozvětvených, ataktických molekul [3]. 
Teprve roku 1954 zjistil G. Natta, že některé katalyzátory Zieglerova typu jsou 
schopny polymerovat propylen na vysokomolekulární stereoregulární polymery [3, 
4]. 
Jedna z nejdůležitějších vlastností polypropylenu je jeho krystalinita. Ta má 
zásadní vliv na mechanické vlastnosti materiálu. 
Schopnost vytvářet pravidelně naskládané molekulární útvary - krystality - těsně 
souvisí s pravidelností geometrické stavby polymerních řetězců. Řetězce holé 
(polyethylen, polykaprolaktam) nebo substituované (isotaktický polypropylen) jsou 
schopné po ochlazení taveniny zkrystalizovat. Krystalizace však není úplná a tzv. 
krystalické polymery jsou ve skutečnosti semikrystalické, obsahují uspořádané, 
krystalické oblasti a oblasti neuspořádané, amorfní [5]. 
V této práci je snahou popsat krystalinitu semikrystalických polymerů pomocí 
metody pulsní 1H-NMR. Metoda pulsní 1H-NMR byla mnoha autory použita pro 
popis relaxačních jevů a pro relativní stanovení podílů fází s rozdílnou hybností 
řetězců v polymerech. Studiu vztahů mezi výsledky pulsní 1H-NMR na jedné straně 
a strukturou a vlastnostmi polypropylenu na druhé straně je v literatuře věnována 
poměrně malá pozornost. 
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2  TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 KRYSTALINITA POLYPROPYLENU 
Úroveň takticity v polypropylenu může být značně rozdílná. 100 % takticita je 
ideální, ale v praxi nedosažitelná. Krystalizace jak isotaktického tak 
syndiotaktického polypropylenového řetězce může vést k relativně vysoké 
krystalinitě v rozmezí 40 až 70 %. Vysoká krystalinita vyžaduje vysokou takticitu, 
kterou specifikuje přítomnost dlouhých nepřerušených stereoregulárních sekvencí 
podél řetězce. Jestliže se takticita polymerního řetězce snižuje, krystalinita klesá. V 
extrémním případě je stupeň krystalinity ataktického polypropylenu nulový [6]. 
 
2.1.1  Vztah morfologie polypropylenu ke struktuře, zpracování a 
vlastnostem 
Kromě stereoregularity existuje mnoho dalších faktorů ovlivňujících morfologii 
polypropylenu. Morfologie polypropylenu tvoří most mezi polymerní strukturou, 
zpracováním polymeru a konečnými užitnými vlastnostmi. Kromě vlivu takticity 
diskutovaného jíž výše se do důležitých strukturních vlastností polypropylenu 
zahrnuje molekulová hmotnost, distribuce molekulových hmotností, složení 
směsných polymerů a kopolymerů (dispergace domén případné heterogenní fáze) a 
vnitřní architektura řetězce, což představuje distribuci zabudovaného komonomeru, 
apod.. Důležité zpracovatelské vlastnosti jsou rheologické chování polymeru v 
tavenině, orientace, teplotní historie, přídavek nukleačních činidel a aditiv a 
chemické reakce polymerů jako jsou degradace, roubování a síťování (Obr. 1). 
Pochopení vlivu těchto strukturálních odlišností a procesem vyvolaných proměn na 
morfologii polypropylenu je nutné, neboť morfologie poskytuje přímé spojení s 
vlastnostmi polymeru [6]. 
 
 




2.1.2 Stanovení krystalinity 
Jak je patrné z Obr. 1, krystalinita polymeru je jeden z nejdůležitějších faktorů 
ovlivňující konečné použití materiálu. Důležitými parametry je správnost a přesnost 
stanovení podílu krystalické fáze v semikrystalických polymerech. 
Ani dokonale pravidelné polymerní řetězce nekrystalizují úplně a stupeň 
neuspořádanosti daleko převyšuje podíl poruch v krystalech malých molekul. I když 
dvoufázový model semikrystalického polymeru je nedokonalým přiblížením ke 
skutečnosti, krystalinita, je nejčastěji udávaným parametrem. Krystalinita je 
definována jako poměr vhodné fyzikální vlastnosti reálného polymeru a jeho 
hodnoty vypočtené pro ideální, dokonale krystalický polymer. Termodynamická 
měření, jako jsou specifický objem, tepelná kapacita a enthalpie tání, využívající 
aditivity vlastností amorfní a krystalické fáze, jsou omezené také přímou 
nedostupností hodnot termodynamických vlastností dokonale amorfních a dokonale 
krystalických polymerů [7]. 
Na řetězec polypropylenu lze pohlédnout jako na sled isotaktických sekvencí 
přerušených nahodilými defekty. Defekty vedou k přerušení shodně umístěných 
methylových skupin v průběhu skládání monomeru v rostoucím polymerním řetězci. 
Některé změny v kladení propylenových molekul se stanou defekty ve 
stereoregularitě a sníží takticitu. Stereoregularita může být vyjádřena termíny 
distribuce defektů podél samotného řetězce (distribuce defektů uvnitř řetězce) a 
distribuce defektů mezi řetězci s různou frekvencí defektů (distribuce mezi řetězci). 
Rozpouštěcí frakcionací polypropylenu za definovaných podmínek lze rozlišit 
(diskrétně nebo i spojitě) frakce na bázi takticity. Lze tak separovat vzorky o odlišné 
distribuci defektů uvnitř řetězců. Charakter distribuce defektů uvnitř řetězce je 
citlivý ke struktuře a morfologii polymeračního katalyzátoru a k podmínkám 
polymeračního procesu [6]. 
Stereochemie polypropylenového řetězce má výrazný vliv na dosažitelnou 
krystalinitu. Širokoúhlový rozptyl RTG záření ukazuje výrazné charakteristické 
signály krystalické fáze, pokud polypropylenový řetězec obsahuje buď isotaktické 
nebo syndiotaktické sekvence. Tyto signály souvisí se specifickou symetrií 
krystalové buňky isotaktického a syndiotaktického polypropylenu. Ataktický 
polypropylen nevykazuje žádné diskrétní odrazy, pouze velmi široký a difúzní 
rozptyl RTG, který je charakteristický pro nekrystalický [7]. 
 
2.1.3 Metody používané ke stanovení krystalinity 
Krystalinita představuje semikvantitativní srovnávací parametr a různé metody 
udávají odlišné hodnoty podle toho, na jakou velikost krystalické fáze jsou citlivé. 
Shodu hodnot krystalinity při stanovení různými metodami lze považovat spíše za 
náhodu [7]. 
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Nejčastěji používané metody stanovení krysalinity 
• Rentgenografie (RTG) 
• Hustotní metoda 
• Diferenční snímací kalorimetrie (DSC) 
• Infračervená spektroskopie (IČ) 
 
 
2.1.4 Pulsní nukleární magnetická rezonance (NMR) 
Další metoda používaná k charakterizaci semikrystalických polymerů je pulsní 
1H-NMR. Mnoho autorů pomocí této metody stanovuje relaxační časy 
makromolekul a pomocí kvantitativní analýzy tohoto měření počítají podíly 
segmentů s odlišnou hybností řetězce. 
V mé disertační práci je metoda pulsní 1H-NMR použita k rozlišení pevné 
(krystalické, rigidní) a kapalné (amorfní, pohyblivé) fáze v polypropylenu. 
Vzhledem k nedestruktivní povaze, opakovatelnosti a vysoké přesnosti metody je 
využita ke studiu strukturních změn polypropylenu s teplotou a časem. 
 
2.2 MORFOLOGICKÉ ZMĚNY KRYSTALICKÝCH POLYMERŮ PŘI 
TEPELNÉM PŮSOBENÍ 
Důležité jsou morfologické změny krystalických polymerů při temperování [7]. 
Tloušťka lamely nepřímo úměrná podchlazení (Tmo – T). Při nižší teplotě 
krystalizace vznikají tenčí lamelární krystaly z roztoku i z taveniny. Jestliže se 
polymer zkrystalizovaný při nízké teplotě temperuje na vyšší teplotu, dochází 
(zpravidla táním a rekrystalizací) ke vzniku tlustších lamel [8] (Obr. 2). Je-li krystal 
na substrátu, který brání jeho kontrakci, je nárůst tloušťky doprovázen vznikem děr 
v krystalu [7]. 
 
 
Obr. 2: Uspořádání řetězců v agregátu laminárních krystalů před (a) a po temperaci (b) [7]. 
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2.3 FYZIKÁLNÍ STÁRNUTÍ A SEKUNDÁRNÍ KRYSTALIZACE 
SEMIKRYSTALICKÉHO POLYMERU 
U polymerních materiálů se rozlišuje fyzikální a chemické stárnutí. První z nich je 
samovolné a strukturně znamená postupné vyplňování volného objemu mezi 
molekulárními řetězci, případně u částečně krystalických polymerů pozvolnou 
dokrystalizaci. Důsledkem je růst tuhosti a tvrdosti, ale pokles houževnatosti [8]. 
Projevy sekundární krystalizace jsou patrné již v posledních stádiích primární 
krystalizace a projevují se ještě po dlouhé době (týdny, měsíce). Při sekundární 
krystalizaci dochází k uspořádávání toho materiálu, který byl pro špatnou 
krystalizační schopnost vypuzen z primárních krystalů. Během sekundární 
krystalizace se pomalu organizuje a částečně začleňuje do existujících lamel, čímž 
se jejich tloušťka zvětšuje. Zároveň dochází ke kineticky obtížnému zdokonalování 
stavby krystalů [5]. 
Stárnutím způsobené rekrystalizační procesy, stejně jako změny v amorfní frakci 
semikrystalických polymerů můžou pozměnit vlastnosti původního materiálu [9 - 
16]. 
Jev fyzikálního stárnutí je zajímavý jak z teoretického, tak z praktického hlediska. 
Změny, ke kterým může docházet v materiálu během stárnutí, mohou ovlivnit jeho 
použití, chování a životnost. Proto je studie těchto dějů velmi důležitá. Isotaktický 
polypropylen, který je chlazen z taveniny rychle, vykazuje velké zlepšení 
mechanických vlastností a zvýšení hustoty během stárnutí při pokojové teplotě. Jak 
uvádí Vittoria, existují dvě interpretace fyzikálního stárnutí semikrystalických 
polymerů. První vysvětluje tento jev jako pokles obsahu amorfní fáze spolu 
s nárůstem hustoty. Druhá interpretace uvažuje pokles hybnosti amorfních řetězců 
[9]. Pokles mobility amorfní fáze se shoduje s poklesem volného objemu. Toto je 
v souladu s výsledky a teorií fyzikálního stárnutí Struika [17, 18]. 
Další, kdo popisuje morfologické změny během sekundární krystalizace je Verma 
[19]. Primární krystalizace vede k tvorbě sférolitů, které jsou tvořeny primárními 
lamelárními svazky. Tyto primární svazky jsou tvořeny 5 - 10 lamelami a jsou od 
sebe navzájem odděleny kapalnými „kapsami“. Lamelární svazky vznikající v těchto 
kapsách jsou projevem sekundární krystalizace a jsou tvořeny z tenčích lamel než 
primární svazky. Tvorba sekundárních lamel v uzavřené kapalné kapse má za 
následek pokles hustoty zbylé amorfní fáze [19]. Celková hustota vzorku roste 
v důsledku objemové kontrakce materiálu. Tato kontrakce je způsobena podtlakem, 
který vzniká uvnitř kapes (Obr. 3). 
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Obr. 3: Model morfologických změn semikrystalického polymeru během sekundární krystalizace 
[19]. 
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3  EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Základní metodou používanou k charakterizaci polypropylenu v této práci je 
pulsní 1H-NMR. K měření byl používán spektrometr přístroj Bruker minispec mq20 
NMR Analyzer. Stanovení je založeno na měření časové závislosti intenzity signálu 
FID protonů 1H v silném magnetickém poli 0,47 Tesla a 20 MHz. Teplota magnetu 
je 40°C s max. kolísáním 0,005°C. FID signál je měřen v rozmezí 7 až 106 µs 
v celkem 250 bodech časové osy. V rámci jednoho měření je možnost nastavit 
libovolný počet skenů. Výrobcem je doporučeno minimálně 25 skenů. Přístroj 
vyžaduje každodenní autokalibraci. K tomuto účelu je přístroj vybaven kalibračním 
vzorkem. Po vložení vzorku je nutné provést měření s názvem Daily Check. 
Zkoumaný vzorek se vloží do skleněné kyvety o světlosti 18 mm a výšce 180 mm 
a umístí do měřící komory přístroje. Poté je započato měření pomocí ovládacího 
softwaru nainstalovaného v PC připojeném ke spektrometru.  
Vlastní zpracování FID signálu je náplní této práce. Detailní metodika a 





Obr. 4: Pulsní 1H-NMR spektrometr přístroj Bruker minispec mq20 NMR Analyzer. 
 
K regulaci teploty měření byl použit externí kapalinový termostat Haake DC10 
napojený na regulační jednotku měřící komory přístroje Bruker minispec mq20. 
Díky směsi voda/ethylalkohol bylo možné měřit v teplotním rozsahu 0 – 80°C 
s přesností 0,1°C. 
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4  VÝSLEDKY A DISKUSE 
4.1 APLIKOVATELNOST PULSNÍ 1H-NMR NA SEMIKRYSTALICKÉ 
POLYMERY 
Jedním z prvních úkolů této práce bylo objasnit fyzikální podstatu metody pulsní 
1H-NMR. Dále najít zákonitosti, jež by opravňovaly tuto metodu používat 
k charakterizaci semikrystalických polymerů. Výstupem pulsní 1H-NMR analýzy je 
signál volně doznívající indukce, tzv. FID signál, který svým tvarem charakterizuje 
daný vzorek. FID signál je závislost intenzity magnetického pole generované 
excitovanými magnetickými momenty na čase. S časem intenzita pole ubývá 
(Obr. 5). Z teoretických poznatků o NMR vyplývá, že excitované magnetické 
momenty (spiny) protonů jader vodíku nerelaxují do rovnovážné polohy stejnou 
























LDPE LLDPE PP-(E/P) P/E
POM mPP iPP HDPE
 
Obr. 5: Naměřené FID signály několika druhů semikrystalických polymerů při 40°C. 
 
Příčinou různé rychlosti relaxace je odlišná pravděpodobnost přechodu spinu 
z vyšší excitované hladiny na nižší u jednotlivých vodíkových jader segmentů 
makromolekulárního řetězce. Odlišná pravděpodobnost přechodu spinu je 
způsobena různou vzdáleností jednotlivých atomů od sebe a odlišnou pohyblivostí 
makromolekulárních segmentů. Čím je vzdálenost a pohyblivost segmentů větší, tím 
je pravděpodobnost přechodu spinu menší. V pracích Hansena a Kristiansena [23, 
24] byla kvantově odvozena tzv. Lookova rovnice (1) k proložení FID křivky, kde 
intenzita FID signálu je funkcí vzdálenosti mezi nejbližšími sousedy protonů 
methylových skupin. Lookova rovnice charakterizuje tu část polymeru, kde jsou 
methylové skupiny v regulárním uspořádání, tedy v místech makromolekulárního 
řetězce, kde protony vodíku mají k sobě nejblíže. Tvar FID signálu je tedy funkcí 
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mikrostruktury (architektury) makromolekulárního řetězce. Toto odvození 
















































































































kde t je čas doznívání 
γ je gyromagnetický poměr 
  ђ je Planckova konstanta 
  RH-H je vzdálenost mezi protony 
 
Striktně rozlišovat v semikrystalickém polymeru krystalickou a amorfní fázi je 
zavádějící a nepřesné. Metoda pulsní 1H-NMR rozlišuje fáze s odlišnou rychlostí 
relaxace. Rychlejší relaxace probíhá nejen v krystalické fázi, ale i v orientovaných a 
zamrzlých makromolekulárních segmentech. Tedy ve všech rigidních částech 
polymeru. Pomalejší relaxace probíhá v amorfní fázi semikrystalického polymeru. 
Strukturní oblasti, které jsou měřeny pulsní 1H-NMR nejsou tedy totožné s klasicky 
označovanou krystalickou a amorfní fází. Rychleji relaxující část polymeru (s 
kratšími relaxačními časy) bývá označována jako pevná fáze. Naproti tomu pomaleji 
relaxující část (s delšími relaxačními časy) bývá nazvána kapalné fáze. V této práci 
bude nadále pro charakterizaci obsahu rigidní fáze polymeru používán termín podíl 
pevné fáze PPF. Z tohoto pohledu je pulsní 1H-NMR metodou velmi vhodnou 
k popisu polymerů. 
 
V literatuře se téměř bez výjimky používá k matematickému vyjádření FID 
signálu jedné nebo součtu dvou nebo více exponenciálních funkcí času [20 - 24]. 
Metoda pulsního 1H-NMR specifikuje množství fází polymeru v závislosti na počtu 
funkcí (výhradně exponenciál) ve fitační funkci. V této práci byl použit model, kdy 
v polymeru vedle sebe existují dvě fáze: pevná (rigidní) a kapalná (pohyblivá). 
Ačkoli někteří autoři [20 - 22] navrhli na základě dekonvoluce FID signálů 
polymerů existenci 3 fází (pevné, kapalné a tzv. střední, relaxující pomaleji než 
pevná fáze, avšak rychleji než  kapalná), při dekonvoluci FID signálů vzorků 
polypropylenu měřených v této práci nebyla třetí fáze ani v jednom případě 
nalezena. 
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4.2 DEFINICE PODÍLU PEVNÉ FÁZE (PPF) 
Matematicky vhodně zpracovat FID signál je nejkritičtější operací výpočtu podílu 
pevné fáze. Nejprve bylo zapotřebí vybrat vhodné fitační funkce a poté vhodnou 
metodu proložení (optimalizace). Proces zpracování signálu rozhoduje o získání 
reprodukovatelných výsledků. Z tohoto důvodu bylo nemalé úsilí věnováno hledání 
vhodného postupu. Díky literární rešerši bylo nalezeno několik přístupů ke 
zpracování signálu [20 - 24]. Značná řada z nich byla aplikována na FID signály i 
v této práci. V průběhu experimentování bylo zjištěno, že všechny zkoumané 
rovnice jsou schopny poskytovat reprodukovatelné výsledky. U složitějších funkcí je 
nutnou podmínkou správná volba počátečních podmínek, jež zabrání nalezení tzv. 
lokálního minima.Metoda zpracování FID signálu 
 
V ranějších pracích používali Ito, Serizawa a Tanaka [20 - 22] ke zpracování FID 
signálu grafický rozklad křivky. Další autoři [23 - 25] odkazují na matematické 
zpracování, když křivku prokládají matematickou funkcí metodou nejmenších 
čtverců. Metody nejmenších čtverců bylo využito i v této práci. 
 
Jak již bylo uvedeno, FID signál je exponenciální funkcí času. Vzhledem 
k mnohokrát ověřenému předpokladu, že v polymeru existují dvě složky s odlišnou 
rychlostí relaxace, byl použit k proložení FID signálu součet dvou exponenciálních 
funkcí. Každá charakterizuje jednu z fází. Jedná se o již uvedené rovnice popsané 
v pracích Hansena a Kristiansena [23, 24] a dále o součet dvou Weibullovových 





















ττPro pevnou fázi Pro kapalnou fázi
(2) 
kde  a je parametr charakterizující podíl pevné fáze 
  b je parametr charakterizující podíl kapalné fáze 
  τ2s je relaxační čas pevné fáze 
  τ2l je relaxační čas kapalné fáze 
  c, d parametry určující kombinaci exponenciálních funkcí, 
když c = d = 1, pak se jedná o součet dvou Lorentzových funkcí, 
když c =2 a d = 1, pak jde o součet Gaussovy a Lorentzovy funkce. 
 







PPF zahrnuje krystalickou část, orientované řetězce a zamrzlé makromolekulární 
segmenty polypropylenu. 
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Pro potřebu proložení atypických signálů, u kterých docházelo k nárůstu intenzity 













































   (4) 
 
Jednotlivé fitační rovnice prokládají FID signál podle svého matematického 
charakteru. Tedy pomocí svých optimalizovaných parametrů metodou nejmenších 
čtverců vyčíslují odlišné PPF. Cílem bylo najít rovnici, která přináší PPF číselně 





























Obr. 6: Porovnání krystalinity stanovené RTG metodou s PPF stanoveným pomocí zvolených 
fitačních rovnic ve vzorcích iPP Mosten, iPP Eltex a APP při teplotě 23°C. 
 
Krystalinita stanovená RTG metodou se nejvíce číselně blíží PPF získaným 
pomocí součtu Lookovy a Lorentzovy fitační rovnice. Bylo tomu tak u všech tří 
pozorovaných vzorků. Z tohoto důvodu byl součet Lookovy a Lorentzovy rovnice 
vybrána jako nejvhodnější k výpočtu PPF z FID signálu pulsní 1H-NMR. Ke 
zpracování FID signálu je možno použít kteroukoliv z uvedených fitačních rovnic. 
Zaleží na tvaru FID signálu a na vlastnosti polymeru, který je metodou zkoumán. 
Např. pro studium relaxačních časů se nejvíce osvědčila Gaussova + Lorentzova 
fitační rovnice. Na druhou stranu pro studium vysokohustotních polyethnylenů by 
nejvhodnější byla rovnice Weibul + Weibul + Peak, která je schopna reflektovat 
nárůst FID signálu. K získání limitních vlastností je nejvhodnější součet dvou 
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Lorentzových rovnic. Je nutné mít v povědomosti, že nelze srovnávat vyčíslený PPF 
nebo relaxační čas stanovený na základě různých fitačních rovnic. Stejně jako tomu 
je při stanovení krystalinity různými metodami, kde je nutné uvést metodu 
stanovení. 
Pokud není uvedeno jinak, ke zpracování FID signálu byla v této práci použita 





4.3 SOUHRN STANOVENÝCH PODMÍNEK MĚŘENÍ 
• Optimální fitační rovnice:   součet Lookovy a Lorentzovy 
• Počet skenů pro získání FID signálu:  200 
• Minimální počáteční intenzita FID signálu: 56 % 
• Minimální kondicionace při teplotě měření: 1 h 
• K porovnávání PPF vzorků musí vzorky splňovat podmínku stejného způsobu 




4.4 KORELACE PPF S PARAMETRY CHARAKTERIZUJÍCÍ 
ISOTAKTICKÝ POLYPROPYLEN 
V této části byly sledovány parametry charakterizující isotaktický polypropylen. 
K tomuto účelu byla syntetizována řada vzorků polypropylenu v reaktoru o objemu 
2 l. Připravené vzorky PP vykazovaly širokou škálu molekulových hmotností. 
S rostoucí molekulovou hmotností klesala takticita řetězce charakterizovaná 
indexem isotakticity a podílem rozpustným v o-xylenu. 
 
Tab. 1: Stanovené parametry vzorků isotaktického polypropylenu. Index toku IT, index isotakticity 
II, podíl rozpustný v o-xylenu XS, hmotnostně střední molekulová hmotnost Mw, šířka distribuce 
molekulových hmotností Mw/Mn a podíl pevné fáze při 40°C PPF.  
IT II XS Mw Mw/Mn PPF
[g/10´] [%] [%] [kg/mol ] [%]
H818 0,2 97,00 2,29 671,3 4,5 68,4
H786 2,7 97,60 2,10 412,3 4,0 69,8
H787 3,4 98,27 2,02 268,9 3,2 70,3
H788 5,4 98,29 1,96 377,6 4,0 70,5
H819 13,6 98,52 1,87 219,1 3,5 71,3




S indexem toku taveniny PPF roste. Tedy čím je molekulová hmotnost nižší, tím 
je PPF větší. Tento jev je zřejmě důsledkem růstu rychlosti krystalizace s rostoucí 
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pohyblivosti řetězců, tedy s klesající molekulovou hmotností [5]. Delší řetězec se 
obtížněji zabudovává do krystalické mřížky. Důvodem je menší změna enthalpie ∆H 
u delšího polypropylenového řetězce než u kratšího. Na druhé straně Kashiwa [26] 
zjistil, že s poklesem molekulové hmotnosti PP připraveného na Zieglerově-Nattově 
katalyzátoru dochází k úbytku poruch stereochemického uspořádání v důsledku 
přerušení růstu řetězce v místě nepravidelné inzerce propylenu na aktivním centru. 
PPF s II roste, naopak s XS klesá. Neregulární řetězce nejsou schopny se zabudovat 
do krystalické mřížky [7]. Tedy čím je vyšší zastoupení neregulárních segmentů, tím 
je hodnota PPF menší. Obě korelace jsou lineární s vysokým korelačním 
koeficientem. Mezi PPF a šířkou distribuce molekulových hmotností (Mw/Mn) 
nebyla nalezena závislost 
 

















4.5 VLIV TEPLOTY NA PPF POLYPROPYLENU 
V dalších kapitolách se práce zabývá teplotními změnami PPF. Přístroj Bruker 
minispec mq20 NMR je vybaven teplotní regulací měřící sondy. Regulace teploty 
vzorku se provádí externím kapalinovým termostatem Haake s teplotním rozsahem 0 
– 80°C. Běžné metody stanovení krystalinity (RTG, IČ, DSC) nejsou schopny 
zaznamenat vliv teploty na krystalovou strukturu polymeru. Navíc nedestruktivně. 
Tím je metoda pulsní 1H-NMR unikátní. Na Obr. 8 je uveden příklad změny FID 






































4.5.1 Stanovení teplotních změn PPF na komerčních vzorcích různých 
polyolefinů 
K porovnání teplotních závislostí PPF byly použity komerční vzorky těchto 
polymerů: 
iPP, PP-(P/E), P/E, LDPE, HDPE a LLDPE 
 
Zkušební tělesa byla vyrobena vstřikováním dle normy ČSN EN ISO 1873-
2: 1998 a upravena na rozměry vhodné pro vložení do kyvety přístroje Bruker 
minispec mq20 NMR. Teplotní závislost byla měřena v rozsahu 0 – 80°C s krokem 
5°C. Vzorky byly kondicionovány na příslušné teplotě 24 h. 
 
PPF s teplotou klesá. Odlišný pokles PPF s teplotou je funkcí druhu 
semikrystalického polymeru. Významně nižší PPF byly naměřeny ve vzorcích 
LDPE a LLDPE. Jde o materiály s výrazně nižší hustotou než má HDPE. Směrnice 
poklesu PPF se u iPP, PP-(P/E) a P/E změnila v rozmezí teplot 40 - 45°C (na Obr. 9 
označeno šipkou). V tomto rozmezí teplot dle Tanaky [21] dochází u isotaktického 














iPP PP-(E/P) P/E LDPE HDPE LLDPE
 
Obr. 9: Teplotní závislost podílu pevné fáze PPF vzorků iPP, PP-(P/E), P/E, LDPE, HDPE a 
LLDPE v rozmezí teplot 0 – 80°C s krokem 5°C. 
 
4.5.2 Korelace teplotní závislosti PPF polyolefinů s komplexním modulem 
pružnosti 
Na Obr. 10 jsou vyneseny korelace komplexního modulu pružnosti s podílem 
pevné fáze PPF. Korelace jsou lineární s vysokou hodnotou spolehlivosti R2 nad 
teplotou skelného přechodu Tg. Vzorky P/E, HDPE a LDPE mají Tg mimo měřený 
teplotní rozsah, proto jsou lineární v celém rozmezí teplot. Tg vzorků iPP (5,4°C) a 
PP-(P/E) (3,1°C) jsou naznačeny v grafu šipkami. Body nad touto teplotou nebyly 
v regresi použity. Zajímavě do korelace E s PPF vzorku iPP vstupuje fázový 
přechod druhého řádu kapalina – kapalina TL-L. Dělí závislost na dvě části 
s odlišnými směrnicemi regresních přímek. 
y = 67,7x - 3705      R2 = 0,995
y = 50,6x - 2559      R2 = 0,995
y = 10,6x - 395        R2 = 0,980
y = 110,9x - 6293    R2 = 0,998
y = 43,1x - 1517      R2 = 0,992
























Obr. 10: Korelace komplexního modulu pružnosti E s podílem pevné fáze PPF vzorků iPP, PP-
(P/E), P/E, LDPE a HDPE v rozmezí teplot 0 – 80°C. 
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4.6 VLIV ČASU NA PPF POLYPROPYLENU 
V následujících kapitolách se práce zabývá časovými změnami struktury PP a 
změnami relaxačních časů pevné a kapalné fáze PP. Díky možnosti opakovat měření 
v krátkém časovém okamžiku (v řádech minut) poskytuje metoda pulsní 1H-NMR 
jedinečný nedestruktivní nástroj ke stanovení časových závislostí strukturních změn. 
Příklad změny FID signálu s časem je uveden na Obr. 11. Změny struktury jsou 




























Obr. 11: Časová změna FID signálu po 0,2, 2, 21, 203 a po 2350 dnech od výroby zkušebního 
tělesa. FID signály jsou měřeny při 23°C vzorku Mosten 58.412. 
 
4.6.1 Vliv teploty na sekundární krystalizaci polypropylenu 
Tato část práce se zabývá studiem časové závislosti podílu pevné fáze PPF 
isotaktického polypropylenu při teplotách 23, 30, 40, 50 a 60°C. Experiment byl 
navrhnut dle Dudiče, který tvrdí [27], že mnohé aplikace polymerů podstatně 
závisejí na schopnosti jejich struktury zůstat v nezměněném stavu tak dlouho, jak 
jen to je možné. Stárnutím způsobené rekrystalizační procesy, stejně jako změny v 
amorfní frakci semikrystalických polymerů mohou pozměnit vlastnosti materiálů. 
Někteří autoři hovoří o fyzikálním stárnutí polypropylenu [9-18], avšak vzhledem ke 
skutečnosti, že dochází k začlenění krystalizace schopných segmentů do krystalické 
mřížky, je v této práci fyzikální stárnutí vedeno pod pojmem sekundární krystalizace 
[19]. 
 
Pro každou teplotu měření sekundární krystalizace byl použit vždy nový vzorek, 
který byl maximální rychlostí po vstřikování zamražen pod teplotou skleného 
přechodu. Po vyjmutí z teploty - 18°C byl materiál v kyvetě vložen do měřící 
komory přístroje Bruker minispec mq20 NMR vytemperované vždy na příslušnou 
teplotu (23, 30, 40, 50 nebo 60°C). Okamžitě bylo započato měření PPF dle 
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časového rozpisu po dobu 320 dnů. K výpočtu PPF byla použita kombinace 
Gaussovy a Lorentzovy fitační rovnice (G+L). 
PPF v prvních 45 min měření klesal u všech vzorků kondicionovaných při 
příslušných teplotách. V této fázi měření převládal faktor mobilizace amorfních 
segmentů polymerního řetězce nad sekundární krystalizací, která byla aktivovaná 
zvýšením teploty vzorku nad Tg. S rostoucí teplotou kondicionace rostlo množství 
pohyblivých segmentů, tedy PPF klesal (Obr. 12). 
 
y = 0,152Ln(x) + 65,37   R2 = 0,95
y = 0,141Ln(x) + 73,29   R2 = 0,83
y = 0,067Ln(x) + 69,92   R2 = 0,71
y = 0,073Ln(x) + 66,97   R2 = 0,74




















Obr. 12: Semilogaritmická časová závislost podílu pevné fáze PPF vzorku PP Mosten 58.412 po 
ohřátí z teploty -18°C na teploty kondicionace 23, 30, 40, 50 a 60°C. 
 
Po cca. 45 min kondicionace začal PPF pozvolna růst ve všech vzorcích. Faktor 
sekundární krystalizace polypropylenového řetězce převzal hlavní roli. Většina 
zamrzlých amorfních řetězců se již dostala do  pohybu. Množství sekundárně 
vykrystalizovaných segmentů s časem roste. Stále více krystalizace schopných 
řetězců se zabudovává do krystalické mřížky polymeru. Růst PPF s časem je v 
semilogaritmické závislosti prakticky lineární. Regrese byla stanovena až od 1 h 




4.6.2 Studium relaxačních časů pevné a kapalné fáze polypropylenu 
Cílem této části práce je prozkoumat chování relaxačních časů pevné a kapalné 
fáze polypropylenu. Relaxační časy byly stanoveny z naměřených FID signálů 
uvedených v předchozí kapitole.. Relaxační časy byly stanoveny fitací FID signálu 

























        (5) 
 
Stejnou funkci použil pro popis relaxačních časů Ito [66]. Jak již bylo uvedeno, 
Gaussova rovnice charakterizuje pevnou fázi a Lorentzova rovnice kapalnou fázi. 
Každé fázi náleží odpovídající relaxační časy. τ2s je relaxační čas pevné fáze a τ2l je 
relaxační čas kapalné fáze. 
Porovnání časových závislostí relaxačních časů pevné τ2s a kapalné τ2l fáze při 
teplotách kondicionace 23, 30, 40, 50 a 60°C je vyneseno na Obr. 13. Bylo 
pozorováno, že relaxační čas τ2s je v porovnání s τ2l zanedbatelně závislý na čase i 
teplotě. Relaxační časy pevné fáze τ2s se pohybují pod hodnotu 9 µs. Naproti tomu 
relaxační časy kapalné fáze τ2l vykazuji výraznou závislost na čase i na teplotě. 
Toto zjištění vede k závěru, že za změny ve vlastnostech materiálu způsobené 
sekundární krystalizací jsou zodpovědné amorfní segmenty polypropylenového 
řetězce. Tento závěr je v souladu s Itovou prací [22]. Nejnižší hodnoty relaxačních 






















Obr. 13: Semilogaritmická časová závislost relaxační časů pevné (τ2s) a kapalné (τ2l) fáze vzorku 




4.6.3 Korelace časové závislosti PPF s fyzikálně mechanickými vlastnostmi 
polypropylenu (limitní vlastnosti) 
Cílem následující kapitoly je vyhodnotit korelace mezi paralelně měřenými 
fyzikálně mechanickými vlastnostmi a podílem pevné fáze (PPF) několika typických 
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vzorků vláknařských a páskových typů polypropylenu (v těchto tezích jsou uvedeny 
výsledné limitní vlastnosti pouze páskovým typům). Vzorky byly kondicionovány 
při 23°C. Jejich vlastnosti byly měřeny dle časového rozpisu po kondicionaci 0,2, 2, 
21, 203 a 2350 dnů od vstřikování zkušebních tělísek. Vedle PPF, který byl stanoven 
pomocí kombinace dvou Lorentzových rovnic, byly materiálům stanoveny 
následující vlastnosti: napětí na mezi kluzu, poměrné prodloužení na mezi kluzu, 
modul pružnosti v ohybu a hustota. 
 
Stanovené fyzikálně mechanické vlastnosti dle časového rozpisu byly korelovány 
s paralelně stanoveným PPF. Tyto závislosti jsou lineární s vysokým korelačním 
koeficintem R2. Extrapolací na 100 % PPF byly vypočteny hodnoty fyzikálně 
mechanických vlastností. Tyto hodnoty byly definovány jako limitní fyzikálně 
mechanické vlastnosti PP. Tímto způsobem byly stanoveny limitní napětí na mezi 
kluzu, limitní poměrné prodloužení na mezi kluzu, limitní moduly pružnosti v ohybu 




Limitní napětí na mezi kluzu vybraných páskových typů PP 
 
y = 2,12x - 167
R2 = 0,984
y = 1,98x - 155
R2 = 0,991
y = 1,83x - 146
R2 = 0,978
y = 1,91x - 154
R2 = 0,947
y = 1,78x - 140
R2 = 0,962





































Tab. 2: Lineární rovnice regresních závislostí napětí na mezi kluzu na PPF, korelační koeficient 
R2 a limitní napětí na mezi kluzu páskových typů PP stanovené extrapolací na 100 % PPF. 
Vzorek Rovnice regrese Korelační koeficient R2
Limitní napětí na MK 
[MPa]
TB 003 NMK = 1,788.PPF - 140,6 0,929 38,2
GB 003a NMK = 1,912.PPF - 153,7 0,947 37,5
GK 003 NMK = 2,120.PPF - 167,2 0,984 44,8
FK 003 NMK = 1,983.PPF - 154,8 0,991 43,5
GB 003b NMK = 1,781.PPF - 139,9 0,962 38,2
58.412 NMK = 1,834.PPF - 145,7 0,978 37,7
 
 
Vzorky heterogenně nukleovaných páskových typů PP GK 003 a FK 003 
vykazovaly výrazně vyšší napětí na mezi kluzu než ostatní nenukleované vzorky. 




Limitní poměrné prodloužení na mezi kluzu vybraných páskových typů PP 
 
y = -1,16x + 119
R2 = 0,983
y = -1,37x + 140
R2 = 0,993
y = -1,53x + 158
R2 = 0,927
y = -1,52x + 157
R2 = 0,921
y = -1,42x + 148
R2 = 0,913

































Obr. 15: Korelace paralelního měření podílů pevné fáze PPF s poměrným prodloužením na mezi 







Tab. 3: Lineární rovnice regresních závislostí poměrného prodloužení na mezi kluzu na PPF, 
korelační koeficient R2 a limitní poměrné prodloužení na mezi kluzu páskových typů PP stanovené 
extrapolací na 100 % PPF. 
Vzorek Rovnice regrese Korelační koeficient R2
Limitní rel. protažení 
na MK [%]
TB 003 PPMK = -1,483.PPF + 153,1 0,948 4,8
GB 003a PPMK = -1,416.PPF + 147,7 0,913 6,1
GK 003 PPMK = -1,158.PPF + 118,6 0,983 2,8
FK 003 PPMK = -1,367.PPF + 140,5 0,993 3,8
GB 003b PPMK = -1,531.PPF + 158,1 0,927 5,0
58.412 PPMK = -1,523.PPF + 157,0 0,921 4,7
 
 
Nejnižší hodnoty poměrného prodloužení na mezi kluzu si v celém rozsahu 
časového rozmezí držel heterogenně nukleovaný vzorek GK 003. Naproti tomu 




Limitní moduly pružnosti v ohybu vybraných páskových typů PP 
 
y = 314,54x - 28665
R2 = 0,949
y = 276,14x - 25112
R2 = 0,996
y = 216,10x - 19724
R2 = 0,959
y = 258,08x - 23754
R2 = 0,970
y = 258,54x - 23755
R2 = 0,965



























Obr. 16: Korelace paralelního měření podílů pevné fáze PPF s modulem pružnosti v ohybu 
páskových typů PP. 
 24 
Tab. 4: Lineární rovnice regresních závislostí modulu pružnosti v ohybu na PPF, korelační 
koeficient R2 a limitní hodnoty páskových typů PP stanovené extrapolací na 100 % PPF. 
Vzorek Rovnice regrese Korelační koeficient R2
Limitní MP v ohybu 
[MPa]
TB 003 MP = 258,54.PPF - 23755 0,965 2099
GB 003a MP = 216,10.PPF - 19724 0,959 1886
GK 003 MP = 314,54.PPF - 28665 0,949 2789
FK 003 MP = 276,14.PPF - 25112 0,996 2502
GB 003b MP = 235,26.PPF - 21464 0,984 2062
58.412 MP = 258,08.PPF - 23754 0,970 2054
 
 
Nejvyšších modulů pružnosti v ohybu dosahoval heterogenně nukleovaný vzorek 
GK 003. I druhý heterogenně nukleovaný vzorek FK 003 měl výrazně vyšší moduly 
pružnosti než ostatní (nenukleované) páskové typy PP. Těmto vzorkům byly 




Limitní hodnoty hustoty vybraných páskových typů PP 
 
y = 1,491x + 763,0
R2 = 0,986
y = 1,133x + 798,5
R2 = 0,892
y = 2,204x + 687,6
R2 = 0,915
y = 1,511x + 756,5
R2 = 0,792
y = 2,553x + 654,3
R2 = 0,971

































Tab. 5: Lineární rovnice regresních závislostí hustoty na PPF, korelační koeficient R2 a limitní 
hustoty páskových typů PP stanovené extrapolací na 100 % PPF. 
Vzorek Rovnice regrese Korelační koeficient R2
Limitní hustota 
[kg/m3]
TB 003 ρ = 2,553.PPF + 654,3 0,971 909,6
GB 003a ρ = 2,204.PPF + 687,6 0,915 908,0
GK 003 ρ = 1,491.PPF + 763,0 0,986 912,1
FK 003 ρ = 1,133.PPF + 798,5 0,892 911,8
GB 003b ρ = 1,670.PPF + 741,0 0,896 908,0
58.412 ρ = 1,511.PPF + 756,5 0,792 907,6
 
 
Heterogenně nukleované páskové typy PP GK 003 a FK 003 mají výrazně vyšší 
hustotu než ostatní (nenukleované) vzorky. I jejich vypočítaná limitní hustota je 
vyšší a to 912,1 kg/m3, respektive 911,8 kg/m3. 
 
 26 
5  ZÁVĚRY 
Ke stěžejním experimentálním pracím byl využit přístroj Bruker minispec mq20 
NMR Analyzer. Podařilo se prokázat, že tento spektrometr je vhodný ke sledování 
relaxačního chování semikrystalických polymerů metodou pulsní 1H-NMR. 
Reprodukcí kvantového odvození zpracování FID signálu dle prací Hansena a 
Kristiansena [23, 24] byl demonstrován vztah mezi relaxačním chováním jaderných 
spinů a strukturou polymerů. Rychleji relaxující část polymeru (s významně kratšími 
relaxačními časy) byla označena jako pevná fáze. Naproti tomu pomaleji relaxující 
část (s delšími relaxačními časy) byla nazvána kapalná fáze. 
Základním úkolem disertace bylo najít experimentálně rovnici vhodnou pro 
charakterizaci FID signálu. Dle literární rešerše [20 - 24] byl FID signál prokládán 
součtem dvou exponenciálních rovnic. K tomuto účelu byla použita metoda 
nejmenších čtverců [25] za využití softwaru MS Excel, program Řešitel. Bylo 
zjištěno, že použité exponenciální rovnice jsou vhodné k popisu volně doznívající 
indukce. O nejvhodnější experimentální fitační rovnici rozhodla blízkost podstaty 
pulsní 1H-NMR s rentgenovou difrakční analýzou. Byl definován parametr 
vyčíslený z předexponenciálních parametrů fitačních rovnic. Byl nazván podílem 
pevné fáze (PPF). Ten zahrnuje krystalickou část, orientované řetězce a zamrzlé 
makromolekulární segmenty polymeru. Součet Lookovy a Lorentzovy rovnice 
vyčísloval hodnoty PPF nejblíže hodnotám krystalinity stanovené RTG metodou. 
Ke studiu vztahu mezi parametry charakterizujícími polypropylen a podílem 
pevné fáze byly syntetizovány vzorky lišící se molekulovou hmotností a regularitou 
řetězce. Bylo zjištěno, že PPF klesá s molekulovou hmotností. To odpovídá kinetice 
krystalizace popsané Meissnerem [5] i práci Kashiwy [26]. S rostoucí regularitou 
řetězce PPF roste. Neregulární řetězce nejsou schopny se zabudovat do krystalické 
mřížky [7]. Závislosti PPF na indexu isotakticity a na podílu rozpustném v o-xylenu 
jsou lineární s vysokým korelační koeficientem. 
Dalším stěžejním cílem této práce bylo využít nedestruktivní charakter a přesnost 
pulsní 1H-NMR metody ke sledování strukturních změn materiálů s teplotou. Díky 
externímu termostatu přístroje Bruker minispec mq20 NMR Analyzer byla 
proměřena teplotní závislost PPF vzorků polypropylenu v rozmezí 0 až 80°C. PPF 
s rostoucí teplotou klesá. Růst teploty z 0 na 80 °C způsobuje tání 
nízkomolekulárních krystalických segmentů. Na druhou stranu zvyšováním teploty 
se do systému dostává energie, která přispívá k dokrystalizování krystalizace 
schopných řetězců, které se nezabudovaly do krystalické mřížky z důvodu rychlé 
krystalizace taveniny během vstřikování těles. V rozmezí teplot 40 - 45°C byl 
prokázán fázový přechod druhého řádu kapalina – kapalina popsaný Tanakou [21]. 
Z kapitoly, ve které byly porovnány komerční vzorky semikrystalických polymerů, 
vyplývají rozdíly v teplotním chování PPF jednotlivých typů polyolefinů.  
Několika vzorkům polyolefinů byly naměřeny křivky dynamické mechanické 
analýzy v rozmezí teplot –80 až 140°C při frekvenci 1 Hz. Korelací komplexního 
modulu pružnosti s PPF zkoumaných vzorků nad teplotou skelného přechodu se 
dosáhlo lineární závislosti s vysokým korelačním koeficientem. Fázový přechod 
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kapalina – kapalina dělí korelaci komplexního modulu iPP s PPF na dvě části. Tato 
kapitola v tomto případě potvrdila velmi blízký vztah struktury PPF s dynamicko 
mechanickými vlastnostmi polymerů. 
Dalším hlavním cílem této práce bylo sledování strukturních změn polyolefinů 
s časem. Využita tak byla vysoká přesnost metody pulsní 1H-NMR, její rychlost, 
opakovatelnost a v neposlední řadě její nedestruktivní charakter. Byl navržen 
experiment založený na poznatcích Dudiče [27]. Byl stanoven PPF při teplotách 23, 
30, 40, 50 a 60°C na tělesech iPP, které byly po vstřikování okamžitě zamraženy 
pod teplotou skelného přechodu. Pozorovaný nárůst PPF je přičítán sekundární 
krystalizaci. Nárůst PPF je v semilogaritmické časové závislosti lineární. 
V další kapitole byly pozorovány relaxační časy pevné a kapalné fáze iPP získané 
fitací FID signálu součtem Gaussovy a Lorentzovy rovnice při teplotách 23, 30, 40, 
50 a 60°C. Bylo zjištěno, že relaxační časy pevné fáze τ2s jsou teplotně i časově 
téměř nezávislé. Oproti tomu relaxační časy kapalné fáze τ2l vykazují výraznou 
teplotní i časovou závislost. To potvrzuje závěry Itovy práce [22], že za změny ve 
vlastnostech polypropylenu způsobené sekundární krystalizací jsou zodpovědné 
amorfní segmenty polymerního řetězce. 
Zajímavým zjištěním této práce je stanovení limitních fyzikálně mechanických 
vlastností komerčně vyráběných typů polypropylenu. Na rozdíl od běžně 
stanovovaných hodnot fyzikálně mechanických vlastností polymerů po normované 
době kondicionace 2 nebo 7 dnů lze v této práci získané vlastnosti považovat za 
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